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RESUMO 
Neste trabalho, que faz parte de uma série de pesqui-
sas relacionadas com a neutralização do caldo de cana nas usi-
nas de açúcar, é descrita a técnica de determinação quelatomé¬ 
trica do CaO e MgO totais e CaO disponível da cal. Os resulta-
dos fornecidos pela técnica preconizada foram comparados com 
aqueles obtidos através do emprêgo de métodos usuais. São tam-
bém apresentados os primeiros estudos efetuados a respeito da 
capacidade neutralizadora da cal, em função do seu teor em oxi-
do de calcio total e disponível, quando empregada na forma soli¬ 
da, na neutralização do caldo de cana. 
INTRODUÇÃO 
Nas usinas de açúcar a utilização da cal de boa quali-
dade, no processo de clarificaçao do caldo df- cana, e fator res 
ponsãvel não so pela adequada clarificaçao, como também pela 
economia do processo citado. 
A qualidade da cal esta diretamente relacionada ã sua 
pureza e^capacidade neutralizadora. Entretanto, o processo de 
utilização da cal, na forma de suspensão (leite de cal), faz 
com que se dedique maior atenção ã sua capacidade neutralizado-
ra, representada pelo seu teor em oxido de calcio disponível,do 
que sua pureza, representada pelo seu teor em oxido de calcio 
total (HONING, 1953). Entretanto, e conhecido o fato de que o 
carbonato de calcio e solúvel em soluções fracamente acidas,com 
o anion carbonato agindo como aceitador de protons, isto e,como 
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agente neutralizador (MOELLER, 1958). Tendo em vista estes fa-
tos» foi realizado um estudo relacionando os teores de oxido 
de calcio total e disponível, com a capacidade neutralizadora 
da cal. 
Nas pesquisas realizadas» foram incluídas também 
aquelas relativas aos estudos sobre os métodos de determinação 
de oxido de calcio disponível» uma vez que a determinação de 
oxido de calcio total» através da analise quelatometrica ou 
permanganometrica» jã esta bastante difundida e estudada. 
Os métodos de determinação de oxido de calcio disponí 
vel se baseiam em sua maior parte» na maior solubilidade da 
cal em solução de sacarose (STOHMANN & BRUNO, 1930), conforme 
métodos apresentados por diversos autores (PUERTAS, 1952; HON-
ING, 1953; SCOTT, 1955; MEADE, 1967) ou ainda, na reação do hi 
drõxido de calcio com solução de iodo, conforme descreve SCOTT 
(1955). 
Visando simplificar a técnica de analise de oxido de 
calcio disponível e torna-la tanto quanto possível similar ã 
determinação do oxido de calcio total, procurou-se estabelecer 
um método de determinação do oxido de calcio disponível, basea 
do na titulação quelatometrica. Uma vez estabelecida a técnica 
adequada, foi realizado um confronto entre os resultados forne 
cides pelo método preconizado e por método usual. 
São também apresentados os primeiros resultados a res 
peito da ação neutralizadora da cal, em função de seu teor em 
oxido de calcio total e disponível, quando adicionada na forma 
solida ao caldo de cana. 
MATERIAL E MÉTODOS 
Material 
0 material utilizado foi constituído de cinco amos -
tras de cal, de diferentes origens, coletadas em usinas da re-
gião de Piracicaba. A analise simplificada dos materiais empre 
gados, forneceu os resultados apresentados no Quadro 1. 
As amostras, apos terem sido coletadas, foram conser 
vadas em sacos de plástico, ao abrigo da umidade e contato com o 
ar atmosférico. No laboratorio, foram moídas em gral de porcela 
na, ate que apresentassem grau de finura menor que 0,149 mm (cor 
respondente i peneira n? 100 da ASTM). Em seguida, foram conser-
vadas em recipientes herméticamente fechados. 
0 caldo de cana usado nas operações de neutralização 
foi obtido na Destilaria "Prof. Juvenal Méndez de Godoy" da E.S. 
A. "Luiz de Queiroz". Previamente as operações de neutralização, 
o caldo depois de coado tinha o seu teor de solidos solúveis 
ajustado, por diluição, com ãgua destilada a, aproximadamente, 
159 Brix. 
Reativos 
Dentre os reativos utilizados merecem menção espe-
cial os seguintes: 
Solução 0,01 M de etileno diamino tetracetico dissõ-
dico (EDTA). 0 sal dissodico dihidratado do acido étileno diami-
no tetracetico foi seco a 70-809C, durante duas horas e deixado 
esfriar em dessecador. Foram transferidos 3,7225 g do sal seco 
para balão volumétrico de 1000 ml e o volume foi completado com 
agua desmineralizada. 
Solução de Eriocromo Negro T a 0,5% (ERIO T a 0,5%). 
Foram pesados 125 mg do sal (l-l-hidroxi-2-naftilazo-6-nitro-2-
naftol-4-sulfonato de sodio) e dissolvidos em 12,5 ml de trieta-
nolamina (á • 1,13) e 12,5 ml de álcool metílico. 
Solução de Eriocromo Azul Negro R a 0,5% (CALCQK 
0,5%)• Foram pesados 125 mg do sal (1-2-hidroxil-l-naftilasT < 
naftol-4-sulfonato de sodio) e dissolvidos em 12,5 ml de tríefcs 
nolamina (d « 1,13) e 12,5 ml de álcool metílico. 
Solução tampão pH 10,0« Foram adicionados 70,0 g de 
NH^Cl p.a. a 580 ml de NH^OH (d - 0,91) e o volume foi completa 
do a 1000 ml com Sgua destilada* 
Solução de H?SQ¿ padronizada. Foi preparada a par -
tir de solução de H2SO4 concentrado p.a., uma solução de H0SO4 
aproximadamente 0,1 N. Em seguida, a solução foi padronizada,u-
tilizando-se Na2C03 como padrão primario. 
Solução de NaOH padronizada. Uma solução de NaOH a-
proximadamente 0,1 N foi preparada a partir de solução de NaOH 
aproximadamente 10 N. Em seguida, procedeu-se à padronizarão de 
solução utilizando-se ftalato ãcido de potássio como padrão pri 
mãrio. 
Solução de H2SO3. Foi utilizada solução de acido 
sulfúrico p.su (d • 1,03), contendo 5 a 6% de SÜ2* 
Agua destilada isenta de CQ2* Dois litros de agua 
destilada foram deixados em ebulição por 30 minutos e, am segui 
da, transferidos para frasco fechado, evitando-se que o GO2 do 
ar atmosférico entrasse em contato com a igua, através do empre 
go de um tubo contendo ascarite (asbestos impregnados de NaOH) 
Métodos 
Determinação do CaO e MgO totais. 
Preparo do extrato. A preparação do extrato foi rea 
lisada em copos de 100 ml, dissolvendo- se 0,500 g da cal, com o 
grau de finura ja mencionado, em 20 ml de solução de HC1 (1+1). 
Apos cessar o desprendimento de gases, o material foi aquecido 
ã ebulição por 5 minutos, sendo, em seguida, transferido para 
balão volumétrico de 500 ml e o volume foi completado com Igua 
destilada. 
Marcha analítica para a determinação do CaO total, 
Uma alíquota de 5,0 ml do extrato foi transferido para Erlen-
meyer de 250 ml. Foram acrescentados aproximadamente 100 ml de 
ãgua destilada e mais os seguintes reativos, pela ordem e se-
guidos de ligeira agitação: 3 ml de solução de NaOH a 20%,2 ml 
de solução de KCN a 5% e 3 a 5 gotas de CALCON a 0,5%. A seguir, 
a^titulajao foi realizada com solução de EDTA 0,01 M, ate obten 
ção da cor azul puro estável. 
0 volume da solução de EDTA consumido na titulação, 
multiplicado pelo fator 11,2, forneceu a porcentagem de CaO to-
tal na amostra analisada. 
Marcha analítica para a determinação do MgO total. 
Outra alíquta de 5,0 ml do extrato foi transferido para fras-
co de Erlenmeyer de 250 ml. Acrescentou-se aproximadamente 100 
ml de agua destilada e mais os seguintes reativos, pela ordem 
e seguidos de ligeira agitação: 5,0 ml de solução "tampão11 pH 
10,0, 2 ml de solução de KCN a 5% e 3 a 5 gotas de ERIO T a 0,5%. 
A seguir, a titulação foi realizada com solução de EDTA 0,01 M, 
ate obtenção da cor azul puro estável. 
0 volume gasto nessa titulação menos o volume gasto 
na titulação anterior (titulação do calcio), quando multiplica-
do pelo fator 8,0, forneceu a porcentagem de MgO total no mate-
rial analisado. 
Determinação do CaO disponível. 
Preparo do extrato. Quinhentos miligramas (0,500 g) 
de cada amostra de cal, com o grau de finura jã mencionado, fo-
ram transferidos para balão volumétrico de 250 ml e acrescentou 
se aproximadamente 200 ml de Sgua destilada isenta de CO2, 15 
gramas de sacarose e o volume foi completado com agua destilada 
isenta de CO2. 0 frasco foi agitado energicamente e durante 
uma hora foram realizadas agitações intermitentes do balão. Pa-
ra realizar-se as determinações, parte do extrato era previamen 
te filtrada por papel de filtro Whatman n9 1. 
Marcha analítica para a determinação do CaO dispon! 
vel mediante a titulação com solução de H^SO^. Vinte e cinco 
(25,0) mililitros do extrato foram transferidos para frasco de 
Erlenmeyer de 250 ml, acrescentou-se aproximadamente 50 ml de 
ãgua destilada e solução de vermelho de metila a 0,1%. Procedeu 
se ã titulação com a solução de H2SO4 aproximadamente 0,1 N,pre 
viamente padronizada conforme jã descrito. 0 volume da solução 
de H2SO4 consumido nessa titulação, multiplicado pela normalidâ 
de da solução do ãcido e por 56,0, forneceu a porcentagem de 
CaO disponível da cal analisada. 
Marcha analítica para a determinação do CaO disponí 
vel por quelatometria. Tomou-se alíquota de 5,0 ml do extrato 
filtrado, que foi transferida para frasco de Erlenraeyer de 250 
ml. Acrescentou-se aproximadamente 100 ml de agua destilada e 
daqui por diante procedeu-se conforme jã descrito na titulação 
de determinação do CaO total. 0 volume de solução de EDTA 0,01 
M, consumido nessa titulação, quando multiplicado pelo fator 
5,6, forneceu a porcentagem dc CaO disponível do material anali 
sado • 
Estudo do efeito neutralizador da cal sobre o caldo 
de cana sulfitado. 0 caldo de cana de açúcar recém moído, teve 
o seu pH determinado, utilizando-se um medidor de pH Metrohm mo 
délo E-396B, e em seguida tomou-se uma alíquota cíesse material 
e procedeu-se ã titulação com solução padronizada de H2SO4, ate 
pH 3,8 (utilizando-se o ja citado medidor de pH). Com base nos 
resultados dessas titulações, foi feito o calculo da quantidade 
de acido sulfuroso a ser adicionado ao volume total do caldo 
(61). 
Uma vez estabelecida a quantidade da solução de acido 
sulfuroso a ser adicionada, realizou-se a adição, lentamente e 
sob constante agitação. Transcorridos 15 minutos dessa operação, 
foi feita nova determinação do pH do caldo sulfitado e uma vez 
que o caldo apresentava um pH considerado adequado (pH = 3,9), 
tomou-se uma alíquota desse material e procedeu-se â titulação 
potenciometrica, com solução de NaOH aproximadamente 0,1 N e 
recem-padronizada, ate pH « 7,0. Com base na concentração e no 
volume consumido da solução de NaOH e tendo em vista o teor de 
CaO total das diferentes amostras de cal, calculou-se a quanti-
dade de cal a ser adicionada a 1 litro de caldo sulfitado,a fim 
de se elevar o pH para um valor igual a 7,0. 
As quantidades de cada amostra de cal que foram adi -
cionadas por litro de caldo sulfitado, sao apresentadas no Qua-
dro 2. Neste quadro sao apresentadas também as quantidades de 
cal que deveriam ser adicionadas, caso se considerasse o teor 
de CaO disponível dos citados materiais. 
Em seguida, foram tomadas cinco alíquotas de 1000 ml 
do caldo sulfitado, transferidos para copos de 1000 ml, e acres 
centou-se a cada um deles uma das amostras de cal, na quantida 
de descrita no Quadro 2 (2f coluna). Essa adição foi realizada 
lentamente e sob constante agitação. 
Os materiais assim tratados foram agitados intermi -
tentemente nos primeiros 15 minutos apos a adição da cal, e em 
seguida determinados os pH. Os materiais foram deixados em re-
pouso por duas horas e trinta minutos e findo o mencionado pe 
riodo, foram tomadas alíquotas de cada um dos caldos, determi-
nados os pH e realizadas as titulações com olução de NaOH,ate 
pH » 7,0. Em seguida, o restante dos materiais foram aquecidos 
ã ebulição e depois de esfriarem foram novamente determinados 
os pH. 
RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSÃO 
Os resultados obtidos na primeira fase destes estu-
dos, referem-se ã determinação de CaO total e disponível por 
quelatometria e CaO disponível por titulação com solução padro 
nizada de acido. Estes resultados são apresentados no Quadro 
3. 
Observa-se pelos dados do Quadro 3 (media, desvio pa 
drão da media e coeficiente de variação que os métodos propos-
tos apresentaram uma precisão satisfatória, e os resultados ob 
tidos na determinação do CaO disponível pelo método quelatome-

trico, apresentam razoável concordancia com aqueles fornecidos 
pelo método de titulação com solução de acido. 
Apesar de não serem apresentados resultados relati-
vos a determinação do MgO total, o método proposto e perfeita-
mente adequado, conforme ficou comprovado nas analises de ro-
cha carbonatada jã efetuadas e apresentadas em outro trabalho 
(GLORIA e outros, 1967). 
Deve ser ressaltado que tentou-se a aplicação do mé-
todo iodimetrico apresentado por SCOTT (1955). Entretanto, não 
foram obtidos resultados satisfatórios, devido a imprecisão do 
ponto final da titulação, o que tambémi jã tinha sido salienta 
do por outros autores (STANLEY, 1937). 
No Quadro 4 são apresentados os pH dos caldos trata 
dos com as diferentes amostras de cal, apos os períodos jã meu 
cionados. Na ultima coluna do Quadro 4 são apresentados os re-
sultados da titulação com solução de NaOH, duas e meia horas 
apos o tratamento com a cal. Tais resultados devem ser inter -
pretados como o numero de equivalentes-miligramas de 0H~" neces 
sSrios, por litro de caldo, a fim de que seja atingido o pH 
7,0. 
Os resultados do Quadro 4, evidenciam que as amos-
tras de cal contendo pouco CaO disponível não apresentaram ade 
quado poder neutralizante, apesar de terem sido adicionadas em 
quantidades suficientes para neutralizar os ions H + do caldo. 
Observa-se também que nenhum dos tratamentos atingiu 
pH 7,0, provavelmente devido a presença de carbonato em todas 
as amostras de cal. A presença de carbonato, mesmo funcionando 
como aceitador de protons, nao permite as soluções finais pH 
igual ou superior a 7,0, conforme e possível calcular-se, de 
acordo com FREISER & FERNANDO (1963) e BUTLER (1964). 
Outro fato que deve ser ressaltado e que o aquecimen 
to dos caldos tratados causou um pequeno decréscimo no pH. Tal 
fato jã foi constatado por outros autores e atribuído em par-
te a decomposição de certos tipos de não açúcares e em parte 
como resultado de transformações envolvendo os produtos da rea 
çao que se processa entre a cal e o fosfato (MEADE^ 1967). En-
tretanto, nao se exclui a hipótese de que tal decréscimo tenha 
sido causado pela evoporaçao de parte da fase líquida da sus-
pensão . 
Os resultados aqui apresentados deverão servir de 
subsídio para a programação de novos estudos a respeito do mes 
mo assunto. 
CONCLUSÕES 
Os resultados obtidos na primeira fase dos estudos 
sobre a neutralização do caldo de cana nas usinas de açúcar, 
referem-se aos métodos de determinação do CaO e MgO totais e 
CaO disponível da cal por quelatometria e a neutralização do 
caldo através^ da adição da cal na forma sSlida e permitiram 
que se concluísse o seguinte: 
a) Os métodos quelatométricos preconizados para a de 
terminação do CaO e MgO totais e CaO disponível, além de serem 
similares e utilizarem os mesmos reativos, sao rápidos e sim-
ples, apresentando razoável precisão. 0 método de determinação 
do CaO disponível por quelatometria ofereceu resultados compa-
ráveis com aqueles obtidos através de método baseado na titula 
ção com solução padronizada de H2SO4. 
b) Na determinação do CaO disponível, tanto o método 
quelatoniétrico proposto, como o método baseado na titulação 
com solução de acido são satisfatórios. Entretanto, o método 
iodimétrico não apresentou resultados satisfatórios. 
c) A neutralização do caldo de cana sulfitado, com 
amostras de cal contendo diferentes porcentagens de CaO dispo-
nível, mostrou que aquelas contendo baixo teor desse material 
não apresentaram adequado poder neutralizante, evidenciando que 
o teor de CaO disponível e a principal característica a ser ve 
rifiçada, quando se pretende utilizar a cal para a finalidade 
em apreço. 
d) Mesmo as amostras de cal contendo maior porcenta -
gem de CaO disponível, não apresentaram capacidade de elevar 
o pH do caldo sulfitado a valor igual a 7,0, embora adiciona -
das em quantidade teoricamente suficiente para isso. Isto se de 
ve, muito provavelmente a elevada quantidade de carbonato, que 
as amostras utilizadas apresentaram. 
SUMMARY 
This paper is the first of several papers about the 
studies of neutralization of sugar cane juice, after treatment 
with SO 2 in the cane sugar fabrication. The present work reports 
a study about the chelatometric method for the determination of 
total calcium oxide and magnesium oxide of lime and the available lime. 
The proposed method (by EDTA titration) for determining available lime was compared with the method based on sulfuric acid titration, with good agreement. The results showed that the chelatometric method is rapid and affords good precision. 
For the study about the neutralization of sugar cane 
juice, after treatment with SO 2, were employed samples of lime 
containing several per cent of available lime. The quantities 
of lime to be added, to one liter of treated juice, was calcu¬ 
lated based in the total calcium oxide of the lime. The solid 
samples of lime were added to the juice slowly and the material 
shaken intermittently during the period of fifteen minutes after 
the addition of lime. The pH was determined both 15 minutes and 
2 1/2 hours after the addition of lime. Them it was brought to 
ebullition, cooled at room temperature and the pH was again de-
termined. 
The results permit to conclude that the samples contain-
ing small amounts of available lime showed the poorest neutrali¬ 
zation. Even with samples containing high percentage of available lime it was not possible to obtain a juice with pH 7,0 
after the treatment, probably due to the presence of carbonates 
in the samples of lime. This study showed that the principal 
characteristic of lime to be employed in the juice neutraliza¬ 
tion is the available lime. 
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